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Fig6:ﾉV-sitejumpingandrotationalmodulationof[Ｍ(H20)6]2＋aboutqaxis・Thesmallcirclesshowthewater
moleculesonthetopfaceof[Ｍ(Ｈ２０)6]2＋octahedron､Thebrokencirclesindicatealternativesitesaccordingtothe
disorderstructureThesolidarrowsshowthepossiblejumpsfromasite、Thedottedarrowshowsthemodulation．
(a)，（b）ａｎｄ（c)showthemodelsofthethree-sitejuｍｐｕｓｅｄｆｂｒｌＭ(H２０)6]2＋（Ｍ２＋＝Ｍｎ2+，CO2+，Ｎｉ2+)of
thesix-sitejumpusedIbr[凡(H２０)6]2+,andofthethree-sitejumpunderthemodulationusedfbrlMg(H２０)012+，
respectively．
CO2+,Ｎｉ2＋の属するＲ３クラスで、disorderは[SiF612-イオンのみに生じる。もう１つはＭ＝Mg2+,Ｍｎ2+，
Fe2＋の属するＲ３ｍクラスで、［Ｍ(H２０)612＋イオンと[SiF6l2￣イオンがともにdisorderする。これらの結晶
について2ＨＮＭＲのスペクトルとＴｌの測定を行ったところ、低温領域では水分子の180。フリップが起こって
いることが分かった。また、高温領域では更に[Ｍ(H20)612＋イオンの０３軸まわりの再配向運動が起こってい
ることが分かった。高温領域でのスペクトルは、Fig.６に示したモデルを用いることによりシミュレーション
できた。これより、Ｍ＝Fe2＋では[Fe(H２０)6]2＋イオンの高温相でのdisorderはダイナミックなdisorderで
あること、及び〃＝Mg2＋ではlMg(H２０)612＋イオンは不整合相では回転変調が存在することが明らかとなっ
た。Ｆｉｇ７に2ＨＮＭＲスペクトル及びＴｌの結果から見積もった[Fe(H２０)ⅡSiF6l結晶における[Fe(H２０)612＋
イオンのｑ軸まわりの再配向運動の速さ(片)を示す。この運動の活性化エネルギーＥａはスペクトルとＴｌの
解析からそれぞれ45,50kJmol-1と見積もられ、誤差範囲内で一致した。他の結晶についても同様にＡやＥａ
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が見積もられた。order-disolsder転移点付近では[Ｍ(H20)6]2＋イオンの再配向運動の速さは102-104s-1程度
と非常に遅く、order-disorder転移はこの運動の凍結と関係があると考えられる。［Ｍ(H２０)612＋イオンの再配
向運動のＥａはＭがＭｎ2＋＜Fe2＋＜Mg2＋＜CO2＋＜Ｎｉ2＋の順に大きくなった。この傾向はＭ－Ｏ距離で
は説明できず、［Ｍ(H２０)6]2＋イオンのローカルな環境が関係していると考えられる。回折実験の結果[3]によ
ると、Ｒ３ｍクラスはＲ３クラスに比べて１Ｍ(H20)612＋イオンの正八面体からの歪みが大きい。そこでＥａを
１Ｍ(H２０)612＋の歪み(値が大きい程[Ｍ(H20)6]2＋が０３軸方向に潰れている）に対してプロットしたのがFig.
8である。これより、［Ｍ(H２０)6]2＋イオンの運動性は、［Ｍ(H20)612＋イオンがｑ軸方向に伸長されるに従い
高くなることが分かった。
【まとめ】本研究により２ＨＮＭＲスペクトル法は､反醐生化合物と常IiiM?'生化合物さらに変調構造を有する結晶にお
いても物性研究の有力な手法となることが示された｡固体ＮＭＲのスペクトルやTlを測定して[Ｍ(H２０)6ⅡAB61
結晶中のＨ２０分子や１Ｍ(H２０)6]2＋イオンの静的．動的局所構造及び常磁性Ｍ２＋イオンの電子スピンのダイ
ナミクスを調べ、［Ｍ(H20)6ⅡAB6]結晶の物性について以下のことが分かった。
１.[ＣＯ(H20)6ⅡSiF6]結晶におけるCO2＋イオンの電子スピンのスピン△格子緩和はOrbachプロセスで支配さ
れている。［Cu(H20)6ⅡPtCl6]結晶のＣｕ2＋イオンの電子スピンのスピンー格子緩和はJalm-nller状態間
の跳び移りで支配されている。
２[Cu(H２０)6]lPtCl61結晶では水分子の180゜フリツプやJahn-Tbller状態間の跳び移りの運動がある｡重水
素化物ではＯ－Ｈ・Ｃｌの水素結合が弱まることにより相転移点の低温シフトが起こる｡
３[Ｍ(H２０)6ⅡSiF61結晶では水分子の180゜フリツプや[Ｍ(H２０)612＋イオンのＧＩ軸まわりの再配向運動が
ある。order-disorder転移はこの再配向運動の凍結と密接な関係がある。
４[Ｍ(H20)612＋イオンは０３軸方向への伸長に伴い、運動性が高まる。
５.[凡(H２０)６１[SiF6]では[凡(H２０)6]2＋イオンはダイナミックなdisorderを生じる。［Ｍｇ(H２０)6]lSiF61では
［Ｍｇ(H２０)612＋イオンには回転変調が存在する。
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学位論文審査結果の要旨
本論文は，固体重水素核(D)ＮＭＲを用いた物理化学分野の研究であり，現在までＤNMRで測定不可能であっ
た常磁性及び反磁性化合物まで研究対象を拡張したところに新規性がある。詳しくは，Ｖoldらによる巧みな
測定技法をもとに独自の解析プログラムを開発し，常磁性及び反磁性化合物の他に変調構造を有する結晶ま
でも，これらの分子運動に関する情報を解析可能にした。その結果，自作の測定技法を用いて，
[Ｍ(H20)6］[AB6］(M=Cu2+，Mg2f，Mn2f，Fe2f，Co2tNi2+，AB6=PtCI6，SiF6)で表される一連の結晶の固体ＤNMR(詳
しくはＤＮＭＲのスペクトルとＴｌの測定)による物理化学的研究を行った。［Ｃｕ(H20)6］[PtCl6]結晶は135Ｋで協
同的Jahn-Teller効果による構造相転移を起こし，この相転移点付近で水分子の180゜フリップの回転運動
の速さと[Ｃｕ(H20)6]2+イオンの三つの異なるJahn-Teller配置間のジャンプの速さに依存することを明白にし
た。更に，［Ｍ(H20)6］［ＳｉＦ６](M=Mg2+，Ｍｎ2+，Fe2+，Co2tNi2f)結晶の中では，Ｍ=Ni2+以外の結晶は，［Ｍ(H20)6]2＋
イオンや[SiF6]2-イオンのorder-disorder型構造相転移を起こす。Ｍ=Mg2+の反磁性化合物結晶では，整合一
不整合転移を起こし，回転変調が存在する。Ｍ=Fe2fでは，［Ｆｅ(H20)6]2+イオンの高温相でのdisorderはダイナ
ミックなdisorderである。一般的に[Ｍ(H20)6]2+イオンは，高温領域でＣ３軸まわりを再配向運動し，Ｃ３軸方向
に伸張されるにしたがって運動性が高まる。これらorder-disorder転移点付近ではこの再配向運動の速さは
(102-104)／ｓ程度と非常に遅く，order-disorder転移はこの運動の凍結が密接であると関係付けた。
以上ＮＭＲの実測とその解析から結晶の分子やイオンの運動及び局所構造に関する動的及び静的情報を詳し
く研究し，権威ある国際的ジャーナルに掲載された５報の研究を纏めた本論文は，博士学位を与えるに必要
充分であると認められる。
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